Text 



Page 1 of 1 



AN: PAT 1991-045580 

TI : Rhenium- contg . coating to protect gas turbine parts 

improves corrosion and oxidn. resistance at high temps. 
PN: EP412397-A 
PD: 13.02.1991 

AB: Production coating for metallic components contains in wt . % 

:- 1-20 Re; 22-50 Cr; 0-15 Al whereby Cr + Al is 25-53%; 0.3-2 
of at least one rare earth metal such as Y; 0-3 Si; balance at 
least one from Fe, Bi, Co plus impurities and ^selected elements 
such as 0-5 Hf, 0-12 W; 0-10 Mn; 0-5 Ta; 0-5 Ti; 0-4 Nb; 0-2 Zr 
with total of selected elements being max. 15%, pref. 0-8%.; 
Esp. for coating gas turbine parts made of Ni- and Co-based 
superalloys. Improves the corrosion oxidation resistance in 
working temperature range 600-1150 deg.C. This means stationary 
turbines can be present in starting temp, atmos. of above 1200 
deg . C . 

PA: (SIEI ) SIEMENS AG; 
IN: CZECH N; SCHMITZ F; 

FA: EP412397-A 13.02.1991; JP3305709-B2 24.07.2002; 

DE3926479-A 14.02.1991; JP03120327-A 22.05.1991; 

US5154885-A 13.10.1992; US5268238-A 07.12.1993; 

US5273712-A 28.12.1993; EP412397-B1 25.03.1998; 

DE59010817-G 30.04.1998; 
CO: CH; DE; EP; FR; GB; IT; JP; LI; SE; US; 
DR: CH; DE; FR; GB; IT; LI; SE; 

IC: C22C-019/00; C22C-019/05; C22C-019/07; C22C-030/00; 

C22C-038/00; C22C-038/18; C22C-038/58; C23C-030/00; 

F02C-007/30; 
MC: M13-H04; M26-B13; 
DC: M13; M26; Q52 ; 
PR: DE3926479 10.08.1989; 
FP: 13.02.1991 
UP: 28.08.2002 



http://fiz.mchp.siemens.de/HTML/3612607.html 



3/23/2006 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



lllllllllllli 

© Veroffentlichungsnummer: 0 412 397 A1 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummsr: 90114610.0 
@ Anmeldetag: 30.07.90 



© int. CI.5: C23C 30/00, C22C 19/00 



© Prioritat: 10.08.89 DE 3926479 


© Anmelder: Siemens Aktiengesellschaft 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Wittelsbacherplatz 2 


D-8000 MUnchen 2(DE) 


13.02.91 Patentblatt 91/07 






@ Erfinder. Czech, Norbert, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Heissener Strasse 58 


CH DE FR GB IT USE- 


F-4300 Essen(DE) 




Erfinder: Schmitz, Friedhelm 




Elisabethstrasse 39 




D-4220 D!nsfaken(DE) 



CM 
5 



© Rheniumhaftige Schutzbeschichtung mit grosser Korrosions- und/oder Oxidationsbestandigkeit 

© Die vorliegende Erfindung betrifft eine 
Korrosions- bzw. Oxidationsschutzbeschichtung fiir 
metallische Bauteiie, insbesondere Gasturbinen-Bau- 
teile aus Superlegierungen auf Nickel- Oder Kobalt- 
Basis. Durch Zugabe von Rhenium kann die Stand- 
zeit von Schutzbeschichtungen, insbesondere des 
Typs MCrAlY, unter korrosiven Oder oxidierenden 
Bedlngungen erhoht werden. Die erfindungsgemafle 
Schutzbeschichtung enthart neben einigen Wahlkom- 
ponenten und Verunreinigungen folgende Bestand- 
teile (in Gewichtsprozent): 1 - 20 % Rhenium, vor- 
zugsweise 4-10 %, 22 - 50 % Chrom, 0 - 15 % 
Aluminium, wobei der Anteil von Chrom und Alumini- 
um zusammen mindestens 25 % und hochstens 53 
% ist, 0,3 - 2 % Yttrium, 0 - 3 % Silizium, Rest 
hauptsachlich mindestens eines der Elemente aus 
Eisen, Nickel, Kobalt, vorzugsweise eines der Ele- 
mente aus Nickel, Kobalt. FQr bestimmte Anwendun- 
gen quaiifizierte Schutzbeschichtungen konnen 
durch Zugabe schon geringer Anteile von Rhenium 
bezQglich der Standzeit unter korrosiven Bedingun- 
gen erhebiich verbessert werden. 
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RHENIUMHALTIQE SCHUTZBESCHICHTUNQ MIT GROSSER KORROSIONS- UND/ODER OXIDATIONSBE- 

STANDIQKEIT 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Schutz- 
beschichtung fQr metallische Bauteiie, insbesonde- 
re Gasturbinenbauteile aus Superlegierungen auf 
Nickel- Oder KobaJt-Basis Schutzbeschichtungen 
fOr metallische Bauteiie, die deren Korrosionsbe- 
standigkeit und/oder Oxidationsbestandigkeit erho- 
hen sollen, sind nach dem Stand der Technik in 
gro/ter Zahl bekannt. Die meisten dieser Beschich- 
tungen sind unter dem Sammelnamen MCrAlY be- 
kannt, wobei M fGr mindestens eines der Elemente 
aus Eisen, Nickel, Kobalt steht und weitere wesent- 
liche Bestandteile Chrom, Aluminium und Yttrium 
Oder ein dem Yttrium aquivalentes Element aus der 
Gruppe der seltenen Erden sind. Typische Be- 
schichtungen dieser Art sind beispielsweise aus 
der US-PS 4,005,989 bekannt. Aus der US-PS 
4,034,142 ist weiter bekannt, dafl ein zusatzlicher 
Anteil an Silizium die Eigenschaften solcher 
Schutzbeschichtungen weiter verbessern kann. Aus 
der EP-A 0 194 392 sind weiterhin zahlreiche spe- 
zielle Zusammensetzungen fur Schutzbeschichtun- 
gen des obigen Typs mit Beimischungen weiterer 
Elemente fQr verschiedene Anwendungszwecke be- 
kannt Dabei ist auch das Element Rhenium mit 
Beimischungen bis 10 % (Gewichtsprozent) neben 
vielen anderen Wahlkomponenten erwahnt. Wegen 
des durchgangig geringen Chromgehaltes aller in 
diesem Dokument angegebenen Schichten von un- 
ter 20 % und den ansonsten wenig spezifizierten 
weiten Bereichen der moglichen Beimischungen ist 
jedoch keine der angegebenen Beschichtungen fOr 
besondere Bedingungen qualifiziert, die z B. bei 
stationSren Gasturbinen mit hoher Eintrittstempera- 
tur auftreten, wenn diese au/ter im Vollastbetrieb 
auch im Teillastbetrieb Ober langere Zeitraume be- 
trieben werdea, oder bei verwandten Verwendun- 
gen, z. B. in Flugtriebwerken. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist 
es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine 
Schutzbeschichtung zu schaffen, die eine hohe 
Korrosionsfestigkeit sowohi bei mittleren Tempera- 
turen wie auch bei hohen Temperaturen aufweist. 
Die Korrosions- und Oxidationseigenschaften sollen 
im Temperaturbereich von 600 bis 1150° C so 
verbessert werden, daJ3 insbesondere solche 
Schutzbeschichtungen bei stationaren Gasturbinen- 
anlagen mit Eintrittstemperaturen von beispielswei- 
se oberhalb 1200* C, die im Teillast- oder Vollast- 
bereich arbeiten, eingesetzt werden konnen. Auch 
die Korrosionsfestigkeit und Oxidationsbestandig- 
keit von Beschichtungen fOr andere Anwendungs- 
falle soil erhoht werden. 

Die Losung dieser Aufgabe wird durch eine 
Schutzbeschichtung erreicht, die folgende Bestand- 



teile enthait (in Gewichtsprozent): 
1 - 20 % Rhenium, 
22 - 50 % Chrom, 

0 - 15 % Aluminium, wobei der Anteil von Chrom 
5 und Aluminium zusammen mindestens 25 % und 
hochstens 53 % ist, 

0,3 - 2 % insgesamt mindestens eines reaktiven 
Elementes aus der Gruppe der seltenen Erden, 
insbesondere Yttrium, 

w 0-3 % Silizium, 

Rest mindestens eines der Elemente aus Eisen, 
Nickel, Kobalt, vorzugsweise nur Nickel und/oder 
Kobalt. Die Schutzbeschichtung kann naturlich die 
Ublichen erschmelzungsbedingten Verunreinigun- 

15 gen und die fur Legierungen dieser Art ublichen 
Beimischungen enthalten. Weiterhin ist aus der Li- 
teratur bekannt, dafl bestimmte Wahlkomponenten 
eine Schutzbeschichtung nicht beeinflussen oder 
unter verschiedenen Gesichtspunkten ihre Herstel- 

20 lung oder ihre Eigenschaften sogar verbessern. Die 
vorliegende Erfindung soil auch Schutzbeschich- 
tungen mit einem Gesamtanteil der Wahlkompo- 
nenten von max. 15 %, insbesondere im Bereich 
von wenigen Prozent, umfassen. Typische aus der 

25 Literatur bekannte Wahlkomponenten fOr Schutzbe- 
schichtungen und ihre Anteile sind: 
0 - 5 % Hafnium, 
0 - 12 % Wolfram, 
0 - 10 % Mangan, 

30 0 - 15 % Tantal, 
0 - 5 % Titan, 
0 - 4 % Niob, 
0 - 2 % Zirkon. 

Die vorliegende Erfindung nutzt aus, daS Rhe- 

35 nium als Beimischung bei Schutzbeschichtungen 
deren Lebensdauer unter korrosiven oder oxidie- 
renden Einflussen erheblich verbessern kann, wo- 
bei seine Wirkung trotz des geringeren Preises den 
pos'rtiven Wirkungen von Platin und anderen Platin- 

40 metallen ahnelt. Die Zugabe von Rhenium kann 
daher fur unterschiedliche Zwecke optimierte 
Schichten weiter verbessern. 

Als fur Anwendungen z. B. bei stationaren Gas- 
turbinen glinstige Bereiche haben sich 1 - 15 % 

45 Rhenium, vorzugsweise 4-10 %, insbesondere 
etwa 7 % erwlesen. FUr diese Anwendung ist im 
Hinblick auf die Duktilitat ein Aluminiumgehalt von 
7 - 9 %, vorzugsweise etwa 8 % geeignet. Urn bei 
mittleren Temperaturen bis etwa 900° C eine gute 

so Korrosionsbestandigkeit zu erreichen, sollte ein An- 
teil an Chrom von 28 - 32 % vorgesehen werden. 
Hierbei unterstutzt ein Anteil von 1 - 2 % Silizium 
die Wirkung von Chrom und Aluminium und begiin- 
stigt die Haftung einer sich wegen des Aluminium- 
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anteils ausbildenden schutzenden Aluminiumoxyd- 
schicht. Bn Anteil von 25 - 35 % Nickel verbessert 
die Duktilrtat und verringert gleichzeitig die Interdif- 
fusion gegenuber dem Gaindwerkstoff des be- 
schichteten Bauteiles, sofem es sich um einen 
Nickel-Basis-Grundwerkstoff Oder eine Superfegie- 
rung mit hohem Nickelanteil handelt Der Restanteil 
Kobalt bewirkt gute Korrosionseigenschaften bei 
hohen Temperaturen, die durch den Rheniumanteil 
welter verbessert werden. 

FUr stationare Gasturbinen mit hoher Entritts- 
temperatur oberhalb von beispielsweise 1200° C 
ist daher folgende Zusammensetzung qualifiziert: 
1 - 15 % Rhenium, vorzugsweise 4 - 10 %, 
25 - 35 % Nickel, vorzugsweise etwa 30 %, 
28 - 32 % Chrom, vorzugsweise etwa 30 %, 
7 - 9 % Aluminium, vorzugsweise etwa 8 %, 
1 - 3 % Silizium, vorzugsweise etwa 1,5 %, 
0,3 - 2 % Yttrium, vorzugsweise etwa 0,6 %, 
Rest Kobalt, erschmelzungsbedingte Verunreini- 
gungen und Wahlkomponenten wie oben erwahnt. 
Ein bevorzugter Anwendungsbereich fur diese 
Schutzbeschichtungen sind die vorderen Schaufeln 
und Bauteile im Eintrittsbereich einer stationaren 
Gasturbine mit bei Vollast hoher Eintrittstempera- 
tur, die zeitweise auch im Teillastbereich betrieben 
werden soil. 

Fur andere Anwendungen, z. B. Flugtriebwerke 
kann ein Rhenium-Anteil ebenfails die Lebensdauer 
dort benutzter Schichten erhohen. Hierfur ist fol- 
gende Zusammensetzung als Beispiel anzugeben: 
1 - 15 % Rhenium, vorzugsweise 4 - 10 %, 
22 - 26 % Chrom, 

9 - 15 % Aluminium, vorzugsweise 10 - 13 %, 

0,3 - 2 % insgesamt mindestens eines reaktiven 

Elementes aus der Gruppe der seltenen Erden, 

insbesondere Yttrium, 

0 - 30 % Kobalt, vorzugsweise 0 - 15 %, 

0 - 3 % Silizium, vorzugsweise 1 - 2 %, 

Rest hauptsachlich Nickel, sowie Verunreinigungen 
und Wahlkomponenten wie oben erwahnt 

Auch bei Schichten, die besonders gegen Kor- 
rosion bei etwa 600 bis 850 * C (sogenannte HTK 
II) ausgelegt sind, bringt eine erfindungsgemafle 
Beimischung von Rhenium Vorteile, z. B. in folgen- 
der Zusammensetzung: 

1 - 15 % Rhenium, vorzugsweise 4 - 10 % t 
25 - 50 % Chrom, vorzugsweise 35 - 45 %, 
0 - 3 % Aluminium, vorzugsweise 0-1 % f 
0,3 - 2 % Yttrium, vorzugsweise 0,6 % 

0,3 - 3 % Silizium, vorzugsweise 1 - 2 %, 
Rest hauptsachlich mindestens eines der Eiemente 
aus Eisen, Kobalt, Nickel, sowie Verunreinigungen 
und Wahlkomponenten wie oben erwahnt. 

Die vorliegende Erfindung beschrankt sich 
nicht auf die angegebenen Beispiele, sondem um- 
faflt generell die Verbesserung von gegen Korro- 
sion und Oxidation unter verschiedenen Bedingun- 



gen spezifizierten Schichten durch Zugabe kleiner 
oder groBerer Anteiie an Rhenium. 



5 Anspruche 

1. Schutzbeschichtung fUr metallische Bauteile, ins- 
besondere Gasturbinenbauteile aus Superiegierun- 
gen auf Nickel- oder Kobalt-Basis, enthaltend fol- 

70 gende Bestandteile (in Gewichtsprozent): 
1 - 20 % Rhenium, 
22 - 50 % Chrom, 

0 - 15 % Aluminium, wobei der Anteil von Chrom 

und Aluminium zusammen mindestens 25 % und 
75 hochstens 53 % ist, 

0,3 - 2 % insgesamt mindestens eines reaktiven 

Elementes aus der Gruppe der seltenen Erden, 

insbesondere Yttrium, 

0 - 3 % Silizium, 
20 Rest hauptsachlich mindestens eines der Eiemente 

aus Eisen, Nickel, Kobalt und Verunreinigungen, 

sowie folgende Wahlkomponenten: 

0 - 5 % Hafnium, 

0 - 12 % Wolfram, 
25 0 - 1 0 % Mangan, 

0 - 5 % Tantal, 

0 - 5 % Titan, 

0 - 4 % Niob, 

0 - 2 % Zirkon, 
30 wobei der Gesamtanteil der Wahlkomponenten 0 

bis maximal 15 % betragt, vorzugsweise 0 - 8 %. 

2. Schutzbeschichtung nach Anspruch 1 , wobei der 
Rheniumanteil 1 bis 15 % ist. 

3. Schutzbeschichtung nach Anspruch 2, wobei der 
35 Rheniumanteil 4 bis 10 % ist. 

4. Schutzbeschichtung nach Anspruch 3, wobei der 
Rheniumanteil etwa 7 % ist. 

5. Schutzbeschichtung nach Anspruch 1, 2, 3 oder 
4, wobei der Aluminiumanteil 7 bis 9 % , vorzugs- 

40 weise etwa 8 % ist. 

6. Schutzbeschichtung nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, wobei der Siliziumanteil 1 bis 2 
% ist. 

7. Schutzbeschichtung nach einem der vorherge- 
45 henden AnsprUche, wobei der Chromanteil 28 bis 

32 % ist. 

8. Schutzbeschichtung nach einem der vorherge- 
henden Ansprtiche, wobei der Nickelanteil 25 bis 
35 % ist. 

so 9. Schutzbeschichtung nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, wobei der Kobaltanteil 25 bis 
35 % ist. 

10. Schutzbeschichtung nach Anspruch 1, enthal- 
tend: 

55 5 - 15 % Rhenium, vorzugsweise 4-10 %, 
25 - 35 % Nickel, vorzugsweise etwa 30 %, 
28 - 32 % Chrom, vorzugsweise etwa 30 %, 
7 - 9 % Aluminium, vorzugsweise etwa 8 %, 
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1 - 3 % Silizium, vorzugsweise etwa 1,5 %, 
0,3 - 2 % Yttrium, vorzugsweise etwa 0,6 %, 
Rest hauptsachlich Kobalt und Verunreinigungen. 

11. Schutzbeschichtung nach Anspruch 1, enthal- 
tend: 5 
1 - 15 % Rhenium, vorzugsweise 4-10 %, 

22 - 26 % Chrom, 

9 - 15 % Aluminium, vorzugsweise 10 - 13 %, 
insgesamt 0,3 - 2 % mindestens eines reaktiven 
Elementes aus der Gruppe der seltenen Erden, w 
insbesondere Yttrium, 
0 - 30 % Kobalt, vorzugsweise 0 - 15 %, 

0 - 3 % Silizium, vorzugsweise 1 - 2 % 

Rest hauptsachlich Nickel und Verunreinigungen. 

12. Schutzbeschichtung nach Anspruch 1, enthal- 75 
tend: 

1 - 15 % Rhenium, vorzugsweise 4-10 %, 
25-50 % Chrom, vorzugsweise 35 - 45 %, 
0 - 3 % Aluminium, vorzugsweise 0-1 %, 

0,3 - 2 % Yttrium, vorzugsweise etwa 0,6 %, 20 
0 - 3 % Silizium, vorzugsweise 1 - 2 %, 
Rest hauptsachlich mindestens eines der Elemente 
aus Eisen, Kobalt, Nickel und Verunreinigungen. 
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